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Введение. Скипидар является основным источником терпеновых углеводородов. Продукты 
глубокой переработки компонентов скипидара используются в составе парфюмерных компози-
ций, лекарственных препаратов, отдушек и др. В присутствии кислотных агентов терпены под-
вергаются изомеризационным превращениям. При этом из α-пинена образуются в основном 
камфен и дипентен, а также в небольших количествах фенхены и трициклен [1, 2], из 3-карена – 
2-карен, смесь ментадиенов и п-цимол [1]. Известно, что эффективными катализаторами проте-
кания таких реакций являются природные алюмосиликаты (глины) [2–4]. Так, при изомериза-
ции α-пинена на алюмосиликате, содержащем иллит и каолинит, образуются камфен (46 мас.%) 
и дипентен (23 мас.%) [2]. При взаимодействии β-пинена с формальдегидом в присутствии монт-
мориллонита, импрегнированного ZnCl2, образуется с селективностью 97 % нопинол – души-
стое вещество, входящее в состав парфюмерных композиций [5].
Наиболее распространенным способом увеличения каталитической активности природных 
алюмосиликатов является их кислотная обработка [3, 6]. Кислотно обработанные глины имеют 
более высокую удельную поверхность, пористость и кислотность [3, 6, 7]. При этом условия ак-
тивации оказывают существенное влияние на их каталитические свойства [2, 4, 8]. Ранее нами 
установлено [9], что при изомеризации скипидара на глауконите, обработанном 25–175 мл/г 
10%-ной HCl, наибольшая активность катализатора наблюдается при количестве кислоты 
50 мл/г. В работе [10] показано, что изомеризация α-пинена на индийском монтмориллоните, об-
работанном 1–4 н. H2SO4, приводит к увеличению выхода α-терпинена, а 5–9 н. – дипентена. 
Реакция протекает на кислотных центрах Бренстеда.
Глауконит – природный алюмосиликат слоистого строения – относится к группе гидро-
слюд [11]. Структурная единица этого минерала представляет собой комбинацию из двух крем-
некислородных тетраэдрических сеток с заключенной между ними одной алюмокислородной 
октаэдрической. Для глауконита характерна высокая степень изоморфного замещения Al3+ на 
Fe2+/3+ и Mg2+, вследствие чего слои имеют отрицательный заряд, который компенсируется кати-
онами (в основном K+), находящимися в межслоевом интервале [12].
Цель данной работы – установить влияние условий кислотной модификации глауконита на 
его состав, структуру и каталитические свойства в реакции изомеризации скипидара.
Экспериментальная часть. Навески глауконита (Лоевское месторождение, Республика 
Беларусь) в количестве 3–5 г помещали в стеклянную колбу и перемешивали в течение 3 ч 
с 50 мл/г 10%-ной HCl при 30, 50, 70 и 90 °С затем промывали до отсутствия ионов хлора в промыв-
ных водах, сушили при 105 °С и прокаливали при 150 °С. Низкотемпературную (77K) физиче-
скую адсорбцию – десорбцию азота на катализаторах осуществляли на анализаторе поверхности 
NOVA 2200 (Quantachrome Corp. США). Удельную поверхность катализаторов рассчитывали по 
методу БЭТ [13]. Химический состав образцов глауконита определяли с помощью рентгенофлуо-
ресцентного анализа (cистема химического анализа JED 2201). ИК-спектры катализаторов снимали 
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на ИК-Фурье спектрометре Bruker Tensor 27. Образцы для анализа готовили прессованием 2,0 мг 
воздушно-сухого глауконита с 0,40 г KBr. Термогравиметрический анализ глауконита осущест-
вляли с использованием системы термического анализа Mettler Toledo. Нагрев проводили от 25,0 
до 1000,0 °С со скоростью 10,0 °С/мин. Дифрактограммы образцов глауконита записывали на рент-
геновском дифрактометре BrukerD8-ADVANCE. (CuKα-излучение, диапазон съемки 2–60° 2θ.)
Изомеризацию скипидара проводили в трехгорлой колбе, снабженной механической мешал-
кой с гидравлическим затвором, термометром и обратным холодильником, в токе инертного газа 
(азота). Количество скипидара составляло 80 мл, концентрация катализатора – 1,0 мас.%, темпе-
ратура процесса – 140 °С. В нагретый скипидар порциями вносили навеску катализатора. Через 
определенные промежутки времени отбирали пробы реакционной смеси (изомеризата) для ана-
лиза.
Состав изомеризата определяли методом газовой хроматографии (хроматограф Хромос 
ГХ-1000, капиллярная колонка 50 м ç 0,65 мм с неподвижной фазой Сarbowax 20M). Температура 
в испарителе и детекторе составляла 180 °С, нагрев колонки осуществляли от 60 до 100 °С со 
скоростью 5 °С/мин.
Результаты и их обсуждение. Обработка глауконита соляной кислотой при 30–70 °С приво-
дит к уменьшению содержания в нем Al2O3 на 1,0–7,0 %, FeO – на 2,0–8,0 %, и MgO – на 2,0–
13,0 % (таблица). В этих условиях количество K2O и CaO снижается на 1,0–5,0 и 4,0–24,0 % соот-
ветственно. Модифицирование катализатора 10%-ной HCl при 90 °С вызывает уменьшение со-
держания Al
2
O
3, FeO и MgO на 31,0, 34,0 и 43,0 %, K2O и CaO – на 39,0 и 32,0 % соответственно. 
Таким образом, количество «вымываемых» катионов возрастает c увеличением температуры 
кислотной обработки. Среди каркасных катионов наиболее устойчивым к действию 10%-ной 
HCl является Al3+, а наименее – Mg2+. В процессе модифицирования глауконита также протекает 
обмен катионов K+ и Ca2+ на H+, вследствие чего возрастает кислотность катализатора. Удельная 
поверхность исходного глауконита составляет 29,0 м2/г и возрастает после его кислотной обра-
ботки при 30, 50 и 90 °С до 53,0, 65,0 и 162,0 м2/г соответственно (таблица).
Химический состав и удельная поверхность образцов глауконита
Глауконит
Содержание оксидов, мас.% Sуд., 
м2/гAl
2
O
3
SiO
2
FeO MgO K
2
O CaO TiO
2
Исходный 11,60 58,30 20,80 3,59 4,62 0,50 0,54 29,0
Обработанный 50 мл 10%-ной 
HCl при температуре, °C 
30
 
 
11,50
 
 
58,90
 
 
20,50
 
 
3,52
 
 
4,59
 
 
0,48
 
 
0,54
 
 
53,0
50 11,40 59,60 20,10 3,40 4,48 0,45 0,51 65,0
70 10,80 61,70 19,10 3,12 4,41 0,38 0,49 77,0
90 7,95 72,70 13,70 2,06 2,84 0,34 0,41 162,0
На ИК-спектрах образцов глауконита (рис. 1) присутствует широкая интенсивная полоса по-
глощения (ПП) в области 1300–900 см–1, относящаяся к валентным колебаниям Si – O-связи. 
Максимум данной ПП у необработанного катализатора приходится на 1020 см–1, а после обра-
ботки 10%-ной HCl при 50, 70 и 90 °C смещается до 1026, 1028 и 1049 см–1 соответственно. Это 
свидетельствует об удалении алюминия из тетраэдрических слоев [14] глауконита, причем сте-
пень деалюминирования увеличивается с ростом температуры кислотной обработки. В спектре 
катализатора, обработанного 50 мл/г 10%-ной HCl при 90 °С, полоса поглощения 1049 см–1 ста-
новится более широкой, появляется плечо ~1200 см–1, растет интенсивность ПП 798 см–1. 
Известно, что ПП около ~1200 и ~800 см–1 указывают на наличие в связях Si – O – Si углов, близ-
ких к 180°, которые характерны для аморфного кремнезема [15]. Следовательно, при температуре 
обработки 90 °C происходит разрыв части связей Al – O – Si в структуре глауконита и образова-
ние аморфного SiO2.
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Рис. 1. ИК-спектры глауконита исходного (1) и модифицированного 10%-ной HCl при температуре, °С: 50 (2), 70 (3) и 90 (4) 
В области поглощения 500–400 см–1 спектра исходного глауконита наблюдаются полосы при 
494, 458 и 435 см–1, относимые к деформационным колебаниям Si – O – Si (458 см–1) и Si – O – Mе 
(где Mе = Mg2+, Fe2+, Fe3+). После обработки катализатора 10%-ной HCl при 90 °С наблюдается 
исчезновение ПП при 494 см–1, значительное уменьшение интенсивности полосы поглощения 
при 435 см–1, а деформационная Si – O – Si полоса смещается до 466 см–1 и увеличивается по ин-
тенсивности. Таким образом, в процессе кислотной обработки глауконита 50 мл/г 10%-ной HCl 
при 90 °С происходит удаление значительной части катионов Mg2+, Fe2+, Fe3+, находящихся 
в окта эдрических слоях глауконита.
Полосы поглощения при 3440 и 1633 см–1 (рис. 1) относятся соответственно к валентным 
и деформационным колебаниям OH-групп адсорбированных молекул воды [3, 14, 15], ПП при 
3528 см–1 – к колебаниям гидроксильных групп, координированных с катионами октаэдриче-
ских слоев глауконита. После обработки катализатора 10%-ной HCl при 90 °С полоса 3528 см–1 
практически исчезает, что также подтверждает деструкцию части каркаса алюмосиликата.
На кривых термического анализа (рис. 2) исходного (TG-1) и модифицированного при 
90 °С (TG-2) глауконита наблюдаются участки интенсивной потери массы в областях темпера-
тур 30–190 и 350–620 °С.
Рис. 2. Термогравиметрические кривые исходного (1) и модифицированного при 90 °С (2) глауконита
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Максимумы скорости снижения массы исходного образца приходятся на 88 и 506 °С (кривая 
DTG-1), активированного – на 92 и 490 °С (кривая DTG-2). В области 30–190 °С удаляется ад-
сорбционная вода (масса исходного и модифицированного образцов уменьшается на 4,1 и 7,1 % 
соответственно), в интервале 350–620 °С – структурные гидроксильные группы глауконита 
(масса исходного и активированного катализаторов снижается на 3,6 и 3,0 % соответствен-
но) [14]. Таким образом, содержание адсорбционной воды в обработанном катализаторе выше, 
что можно объяснить большей величиной его удельной поверхности (162 м2/г) и сорбционной 
емкости; более низкое содержание структурной воды в катализаторе, модифицированном 
при 90 °С, также свидетельствует о том, что часть его кристаллической структуры разрушается.
На дифрактограмме исходного глауконита присутствуют характерные для него рефлексы [16] 
с межплоскостными расстояниями 10,3, 4,52, 3,33, 2,29 и 2,5 Å. После обработки образцов ката-
лизатора 10%-ной HCl при 50 и 90 °С существенных изменений на их рентгенограммах не отме-
чается (рис. 3). Таким образом, глауконит, обработанный при всех исследованных температурах, 
сохраняет свою кристалличность.
Рис. 3. Дифрактограммы глауконита исходного (1) и модифицированного 10%-ной HCl при 50 (2) и 90 °С (3)
На исходном глауконите конверсия α-пинена (содержание в скипидаре 53 мас.%) за 5 ч опыта 
достигает 18,6 %, на активированном 10%-ной HCl при 30 °С возрастает до 77,9 %, при 50 
и 70 °С – до 94,3 и 93,0 % соответственно. Практически полное превращение α-пинена (99,8 %) 
наблюдается за 4 ч реакции на катализаторе, активированном при 90 °С (рис. 4, а). Превращение 
3-карена на необработанном глауконите не происходит. На образцах, модифицированных при 
30, 50 и 70 °С, его конверсия за 5 ч опыта достигает 12,0, 22,8 и 15,0 % соответственно, при 
90 °С – 41,6 % за 4 ч реакции (рис. 4, б).
Основными продуктами превращения скипидара на глауконите являются камфен и дипен-
тен. Количества камфена и дипентена в присутствии исходного катализатора за 5 ч реакции со-
ставляют 4,3 и 10,5 мас.% соответственно. На глауконите, активированном при 30, 50 и 70 °С, за 
это же время концентрация камфена в смеси – 16,5, 19,3 и 19,5 мас.%, дипентена – 15,0, 15,5 
и 14,7 мас.% соответственно. Наибольшая концентрация камфена (21,8 мас.%) достигается за 4 ч 
опыта в присутствии катализатора, обработанного при 90 °С (рис. 4, в). При этом количество ди-
пентена достигает максимума (15,0 мас.%) через 1 ч (при конверсии α-пинена ~85 %) и уменьша-
ется к 4 ч реакции до 8,1 мас.% (рис. 4, г). Наряду со снижением концентрации дипентена, на-
блюдается возрастание количества побочных продуктов реакции. Так, суммарное количество 
моноциклических терпенов (α- и γ-терпиненов, терпинолена и п-цимола) за 4 ч реакции состав-
ляет 33,3 мас.%, фенхенов и трициклена – 6,2 мас.%. Таким образом, при конверсии α-пинена 
более 85 % начинают протекать вторичные реакции превращения дипентена в моноциклические 
продукты. Увеличение каталитической активности обработанного соляной кислотой глауконита 
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происходит в результате замещения его обменных катионов на H+, т. е. возрастания количества 
кислотных центров Бренстеда. Несмотря на деструкцию значительной части структуры глауко-
нита, модифицированного при 90 °С, он проявляет максимальную активность. Это объясняется-
наиболее высоким значением его удельной поверхности (162 м2/г).
Наибольшее количество целевых продуктов (19,3 мас.% камфена и 15,5 мас.% дипентена) на-
блюдается за 4 ч реакции на глауконите, модифицированном 50 мл/г 10%-ной HCl при 50 °С.
Заключение. Обработка глауконита 10%-ной HCl при 30–90 °С приводит к уменьшению со-
держания Al2O3, FeO, MgO, K2O и CaO. Количество удаляемых оксидов возрастает при увеличе-
нии температуры модифицирования глауконита. Среди каркасных катионов наиболее устойчи-
вым к действию 10%-ной HCl является Al3+, наименее – Mg2+.
Максимальная деструкция структуры глауконита происходит в процессе его обработки при 
90 °С при сохранении кристалличности. Кислотная активация вызывает увеличение удельной 
поверхности катализатора, наибольшее значение которой достигается при температуре обработ-
ки 90 °С.
Каталитическая активность модифицированного глауконита выше, чем у исходного. Это объ-
ясняется увеличением бренстедовской кислотности модифицированных материалов вследствие 
обмена катионов на протон.
Основными продуктами изомеризации скипидара на глауконите являются камфен и дипен-
тен, наибольшее количество которых образуется при использовании катализатора, модифициро-
ванного 50 мл/г 10%-ной HCl при 50 °С.
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ISOMERIZATION OF TURPENTINE COMPONENTS ON ACID MODIFIED GLAUCONITE
Summary
The effect treatment of glauconite by 10 % HCl at 30–90 °C on its composition,  structure and catalytic properties in the 
reaction of turpentine isomerization has been determined. With activation temperature increasing, Al2O3, FeO, MgO, K2O 
and CaO contents in glauconite decreases, while the specific surface area and the catalytic activity in the reaction of turpen-
tine isomerization both increase. Turpentine isomerization on glauconite yields mainly camphene and dipentene, the highest 
amounts of them being formed for 4 h on the catalyst sample modified by 50 ml/g of 10 % HCl at 50 °C.
